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Surface cure of water-absorbing polymers comprises treating the polymers with a 
surface curing solution comprising crosslinking agents comprising phosphoric 
esters and curing and drying by heating during or after treatment. Surface cure of 
water-absorbing polymers comprises treating the polymers with a surface curing 
solution comprising crosslinking agents and curing and drying by heating during 
or after treatment. The crosslinking agent comprises mono(hydroxy- or 
amino-alkyl) or cyclic phosphoric ester(s) (I) of formula (IA) or (IB), dissolved in 
an inert solvent; X = hydroxyl (OH) or amino (NH2); R = 1-12C alkylene. An 
Independent claim is also included for water-absorbing polymers produced in this 
way. Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide cb9 
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(S) Vernetzung von Hydrogelen mit Phosphorsaureestern 

@ Gegenstand dej Erfindung ist ein Verfahren zur Ober- 
flachennach vernetzung wasserabsorbierender Polymere, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Polymer mit einer 
Oberflachennachvernetzungslosung bespruht wird, wel- 
che als Vernetzer Ester der Phosphorsaure der Formel 1 
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worin X fiir OH oder NH 2 steht und R CrC^-Alkyl bedeu 
tBt, oder ein Qemisch solcher Ester, geldst in efnem iner 
ten Losungsmittel onthalt, und das fouchte Produkt wah 
rend odor nach dam Aufspriihen durch Temperaturerho 
hung auf 50-25O°C nachvernetzt und getrocknet wird. 
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Beschreibung 

Die vorlicgendeErfindung betriffl cin Verfahren zur Gel- bzw. Oberflachcnnachvernetzung von wasserabsorbierenden 
Hydrogelen mil Phosphorsa'ureestem als Vernelzungsmittel. 

5 Hydrophilc. hochquellfa'hige Hydrogcle sind insbcsondere Polymere aus (co)polymerisierlen hydrophilen Monome- 
ren, Pfropf(eo)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, ver- 
nelzte Cellulose- oder Starkecther, vernetzteCarboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Polyalkylenoxid odor in wa7J- 
rigen FtussigkeiLen quellbare Naturprodukle, wie beispielsweise Guarderivate. Solchc Hydrogcle werden als waBrige 
Losungcn ahsorbierende Produkte zur Herstellung von Windeln, Tbmpons, Damenbinden und anderen Hygieneartikeln, 

id aber aueb als wasser/.uruekhall.ende Mints] im landwirlschafllicben Gartenbau verwendeL. 

Zur Verbesserung dor Anwendungseigenschaften, wie z. B, Rewet in der Windel und AUL, werden hydrophile, hoch* 
quellfuhige Hydrogele im allgemeinen oberflachen- oder gelnachvemetzl. Diese Nachvemelzung ist dem Fachmann an 
sich bekannl. und erfolgl bevorzugt in wa'liriger Gelphase oder als Oberfla'chennachvernelzung der gemahlenen und ab- 
gesiebten Polymerpartikel. 

1.5 Da/.u geeigncle Vemel/.er sind Verbindungen, die mindestens zwci Gruppen cnlhallen, die mil, den Carboxylgruppen 
des hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen bilden konnen, Gceignete Vernetzer sind beispielsweise Di- oder Po- 
lygiycidylverbindungen, wie Phosphonsaurediglycidylester, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridinc, Polyamine oder 
Polyamidoamine, wobci die genannten Verbindungen auch in Mischungen untereinander verwendet werden ktinnen 
(siehe beispielsweise EP-A-0 083 022, EP-A-0 543 303 und EP-A-0 530438). Als Vernetzer geeignele Polyamidoamine 

20 sind insbcsondere in der EP-A-0 349 935 besehricben. 

Bin wesenllicher Nachieil dieser Vernetzer ist deren hohe Reaktiviiat. Diese ist zwar, was den chemiseben TJmsatz be- 
IritTu erwunscbl, birgl aber ein hoheres toxikologisches Potential. Die \ferarbeitung derartiger Vernetzer im Produktions- 
belrieb erlbrdert, besondere Sehutzvorkehrungen, urn den Anforderungen der gellenden Sicherheilsbeslimmungen und 
der Arbeitsplatzhygiene gerechl zu werden, Darliber hinaus erseheint die Verwendung derartig modifizierter Polymere in 

25 Hygieneartikeln bedenklich. 

Als Vernetzer sind auch poly funklionelle Alkohole bekannv. Beispielsweise lehren EP-A-0 372 981 , TJS-4 666 983 so- 
wieUS-5 385 983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen bzw. die Verwendung von Polyhydroxylensiden, Die 
Reakiion wird hiemach bei Temperaiuren von 1 20- 250°C durehgefti hrt. Das Verfahren hal den Nachteil, dali die zur Ver- 
nel/ung fuhrende Vereslerungsreaklion sclbst bei diesen Tbmperaturcn nur relaliv langsam ablaufl. 

30 Somil besLand die Aufgabe darin, unter Verwendung relativ reaktionstrager, ab er dennoeh mil Carboxylgroppen reak- 
tionsfahiger Verbindungen eine irn Vergleieh /.urn Stand der Technik ebenso gute oder bessere Gel- bzw. Oberflaehen- 
nachvernelzung zu erreichen. Diese Aufgabe war so zu losen, daB die Reaktionszeit moglichst kurz und die Reaktions- 
temperatur moglichst niedrig sind. Im Idealfall sollten dieselben Reaktionsbedingungen herrsehen wie bei der \erwen- 
dung von hochreaktiven Epoxiden. 

35 tJberraschend wurde nun gefunden, dafi Ester der Phosphorsaure mitDi- oderPolyolen und AminoaJkoholen hervor- 
ragend zur l&sung dieser Aufgabe gccignel sind, 

Gegensland der Erfindung isi. cin Verfahren zur Oherflachennauhvemelzung wasserabsorhierendcr Polymere, dadurch 
gekennzeichnel, dali das Polymere mil einer Oberflachennaehvernetzungslosung behandell wird, welche als \emelzer 
Ester der Phosphors iiure der allgemeinen Formel 1 
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worin X fur OH oder NH2 stehl und R Q-Gn-Alkylen bedeuiet, oder ein Gemiseh soleher Ester, gelost in einem inerten 
60 Losemiltel enlhatt, und das feuchte Produkt w&hrend oder nach demBehandeln dureh Temperaturerhohung tmehverneizl 
und gelrocknet wird, 

Die Temperatur zur Nachvemelzung belragl bevorzugl 50-250 fl C insbesonderc zwischen 50^200°C, speziell zwi- 
schen 100-18G°C 

Zur Beschleunigung der Reaktion der ObeHlachennachverneizungsldsung kann ein saurer Kalalysator zugesetzt wer- 
65 den, Als Kalalysator im ernndungsgemolJen "Verfahren sind alle anorganisehen Sauren, deren korrespondierende Anhy- 
dride, bzw. organischen Sauren und deren korrespondierende Anhydride verwendbar. Beispiele sind Borsaure, Schwe- 
fels'aure, Iodwasserstoffsa'ure, Phosphorsaure, Weinsaure, Essigsaure und Tbluolsulfonsaure, Insbesondere sind aueh de- 
ren polymere Formen. Anhydride, sowie die sauren S'alze der mehrwertigen Sauren geeignet. Beispiele hierfiir sind Bor- 
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oxid, LSehwcfcltrioxid, Diphosphorpcntaoxid, und Ammoniumdihydrogenphosphal.. 

Das erfindungsgemsilte Verfahren wird vorzugsweise so durchgettlhrt, daB eine Lo'sung des Oberfia'chennachverncl.- 
zers auf das Irockenc Grundpolymerputvcr aufgesprilhl wird. Im AnschluG an das Aufspriihen wird das Polymcrpulver 
Ihcrmiseh gclrocknet, wobei die Vernelzungsreaklion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung slatlfmden kanm Be- 
vorzugL isL das Aufspriihen cincr Losung des Vcrnetzers in Rcaktionsmischern und Spruhrnischern odcr Misch- und 5 
Trocknungsanlagen wie beispieisweise Lixiigc-Mischcr, ®BEPEX-Mischcr, ®NAUTA-Mischer, ®SHU(XjI-Mischer 
oder ®PROCKSS ALL Oberdies kb'nncn auch Wirbelschichttrockncr eingesetzl werden. Die Trocknung kann im Mischer 
sclbst erfolgcn, durch Bebcizung des Mantels odcr Einblasen von WarmlufL Ebenso geeignet isl ein nachgeschaltclcr 
Trockner wic z. B. ein Hordcn trockner, cin Drehrohrofen, oder cine beheizbare Schnecke. Es kann abcr auch beispieis- 
weise eine ay.eot.ropc Desl.iHal.ion als Trocknungsvcrfahren benul/.l. werden. Die Verweilzeil hei der bevorsr.uglen Tbmpe- 10 
ratur im Reaklionsmischcr oder Trockner liegt bei 5 bis 90 Minulcn, bevorzugi bei wenigcr als 30 Minutcn, ganz beson- 
dcrs bevorzugi bei wenigcr als 10 Minulen. 

Als incrtcs Ldsemhlel bevorzugi ist Wasser sowie Gemische von Wasser mit einfachen oder mehrfachfunktionellen 
Alkoholen. Es konnen jedoch allc mit Wasser unbegren/i mischbaren organischen Ltisemitlel, wic beispieisweise be- 
stinimte Eslcr und Ketone eingesetzl. werden, die, wie der BegrifT inert aussagt, nichl, selbsl, untcr den Verfahrensbedin- is 
gungen rcaktiv sind, Sofcrn ein Alkohol/Wasscr-Gemisch eingesetzl wird, betragl der Alkoholgehalt dieser Losung 
10 90 Gcw>-%, bevorzugi 30 70Gcw,-%, insbesondere 40-60 Gew,-%, Bs konnen alle mit Wasser unbeschrlinkt misch- 
baren Alkoholc eingesetzl werden sowie Gemische mehrerer Alkohole (z. B. Methanol + Glycerin + Wasser). Besonders 
bevorzugi isl die Verwendung folgcnder Alkoholc in waflriger lasting; Methanol, Elhanol, Isopropanol, Ethylenglykol 
und besonders bevorzugi, 1 ,2-Propandiol sowie U3-Propandiol. Die Obcrflachennachvemelzungslosung wird in einern 20 
Vcrhaltnis von !-20Gew.-% bezogen auf die Polymermassc cingcscizt, Besonders bevorzugt isl eine Losungsmenge 
von 2,5 15 Gew.-% beztiglich Polymer. Der Vemcizer selbsl wird dabei in einer Menge von 0,01 l,0Gew,-% bezogen 
auf das eingeselzlc Polymer vcrwcndel. 

Das wasserabsorbierendc Polymer isl bevorzugt eine polymcre Acryls&ure oder cin Polyacrylar. Die ITerslcllung die- 
ses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach einem bus der Lilcratur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugi sind 25 
Polymerc, die vernetzendc Comonomcrc enthallen (0,001-10 mol.-%), ganz besonders bevorzugi sind jedoch Polymcre 
die iibcr radikalischc Polymerisation crhallcn wurden und bei dencn ein mehrfunktioncller elhylenisch ungesattigler Ra- 
dikalvernctzer vcrwendet wurde, der zusalzlich noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe irSgt (wie z. B. Pentaerythri- 
toltriallylcther oder TYimclhylolpropandiallylether). 

Die im erfindungsgernaBen Verfahren einzuselzenden hydrophilen, hochquellfflhigen Hydrogele sind insbesondere 30 
Polymcre aus (eo)polymerisierten hydrophilen Monorncren, Pfropf(co)polymere von einem oder mebreren hydrophilen 
Monomercn auf einer geeignclcn Pfropfgrundlage, vernetzte (Cellulose- oder Starkeelher oder in waftrigen Fliissigkeilen 
quellbarcNaturprodukte, wic beispieisweise Guarde/ivare. Diesc Hydrogele sind dem Fachmann bckannl und beispieis- 
weise beschrieben in US-4 286 082, DE-C-27 06 135, US-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A-43 44 
548, DE-A-40 20 780, DE-A^tf) 15 085, DE-A-39 17 846, DB-A-38 07 289, DfrA-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A- 35 
42 44 548, DH-A-42 19 607, DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086,DE-A-31 18 172, DE-A-30 28 043, 
DTi-A-44 1 8 881, EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP^A-0 499 
774, DE-A-26 12 846, DE-A-40 20 780, EP-A-0 205 674, US-5 145 906, EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073, US-4 057 
521, US-4 062 817, US-4 525 527, US-4 295 987, US-5 011 892, US-4 076 663 oder US-4 931 497, Der Inhall der vor^ 
slehcnd genannten Patentdokumente ist ausdrtlcklich Bcstandleil der vorliegenden Offenbarung. 40 

ZurHerslcltung dieser hydrophilen, hochquellf&bigen Hydrogele gecignete hydrophile Monomerc sind beispieisweise 
polymerisaiionsfahigc Sauren, wic Acrylsaure, Mclhacrylsaurc, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsiiure, Maleinsaure 
cinscblieBlich deren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-me(.hylpropansulfonsa'ure, 2-Acrylarnido-2- 
mclhylpropanphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkyiester und aminogruppen- odcr ammoniumgruppenhal- 
tige Ester und Amide. Desweiteren sind wasserlosliche N-Vinylamidc oder auch Diallytdimethylammoniumchlorid ge- as 
eignct, Bevorzugle hydrophile Monornere sind Wrbindungen der allgemeinen Formel 2 
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woiin R 1 Wasserstoff, Methyl odcrElliyl, 55 
]* 2 -COOR 4 , eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgmppc, eine mil (C r C>Atkanol vereslerte Phosphonylgruppe oder 
eine Gruppe der allgemeinen Formel 3 
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R 3 Wassersloff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 
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R 4 Wassersloff, Amino oder Hydroxy-tCVCO-Alkyl und 

R 5 eine SuUbnylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeuten. 

Beispiele fUr (Ci-dJ-Alkanole sind Methanol, Eihanol, n-Propanol oder n-Bulanol, Besonders bevorzugle hydrophile 
Monomere sind Acrylsaurc und Methacrylsa"une. 

Geeignete Pfropfgrundlagen fur hydrophile Hydrogele, die durch Pfropfcopolymcrisarion olefinisch ungesStligtcr 
vSauren erhaHlich sind, konnen naiurlichen oder synthetischen IJrsprungs scin. Beispiele sind Slarke, Cellulose oder Cel- 
lulosederivale sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und 
Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 



R 6 -0-(CH 2 "CH-0) n -R 7 



worin 

R 6 und R 7 unabhangig voncinander WasserslofF, Alkyl, Alkenyl oder Acryl, 
X WasserstolT oder Methyl und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10 000 bcdeulen. 
20 R 6 und R 7 bedeuten bevorzugl. Wasaersloff, (Ci-d)-Alkyl, (C 2 -C6)-Alkenyl oder Phenyl. Bevorzugte Hydrogele sind 
insbesondere Polyacrylatc, Polymcthacrylatc sowie die in IKM 9.1 1 497, IJS-5 01 1 892 und IJS-5 041 496 beschriebenc 
Pfiropfcopolymerc, 

Die hydrophilen, hochquellfa"higen Hydrogele sind bevorzugt vemetzt, d. h. sie cnthalten Verbindungcn mit minde- 
stens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetawerk einpolymerisiert sind. Geeignete \femetzer sind insbesondere 

25 Melhylenbisacryl- bzw.-methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren von PolyoLen, wie Diacrylai 
oder TYiacrylat, z. B, Bulandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw.-methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat und 
Allylverbindungen wie Allyi(meth)acryiat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamin, Tetraallylclhylendiamin, Allylester der Phosphorsa'ure sowie Vinylphospbonsauredcrivate, wie sie bei- 
spielsweise in der EP-A-0 343 427 beschrieben sind, Desonders bevorzugt. werden im erfindungsgem&6en Vferfahren je- 

30 doch Hydrogele, die unter Verwendung von Polyallylethern als Vemelzcr und durch saure Homopolymerisation von 
Aerylsaurc hergestelll. werden, Geeignete VemeLzer sind Penlaerylhrilollri- und -ielraallyleLher, Polyelhylenglykoldial- 
lylether, MonoethylenglykoldiaUylether, Glyceroldi- und triallylether, Polyallylelher auf Basis Sorbitol, sowie alkox- 
ylierte Varianlcn davon. 

Die hydrophilen, houhquellfahigen Hydrogele ktinnen durch an sich bckannte PolymerisaLionsverfahrcn hergeslcllt 
werden, Bevorzugt isl die Polymerisation in wa'Rriger Losung nach dem Vferfahren der sogenannten Gelpolymerisalion, 
Dabei werden 1 5 his 50 Gew,-%ige wafirige Losungen eincs oder niehrcrer hydrophiler Monomerer und gcgebenenfalls 
einer geeignelen Pfropfgrundlage in Gegonwart eines Radikalinitiators, vorzugsweise ohnc ruechanische Durehrni- 
schung, unicr Ausnulzung des TrommsdortT-Norrish-Eftektes (Makromol. Chern. 1, 169 ( 1947)), poly men siert. 
Die Polymerisalionsreaklion kann im Ternperaturbercich zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 

40 100X\ sowohl bei Normaldruck als auch unter erhfthtem oder erniedrigtem Druck durchgcfiihrL werden. Die Polymeri- 
sation kann auch in ciner Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Slickstoff, ausgefilhrt werden, 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiehe elcktromagnelischc Slrahlen oder die ubliehen chemisehen 
Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden. Solehe sind beispielsweise orgamsche Peroxide, wie Benzoylperoxid, 
lerK Butylhydroperoxid, Methylcthylketonperoxid, Cumolhydroperoxid> Azoverbindungcn wie Azodiisobulyronilril so- 

45 wie anorganische Peroxiverbindungen wic (NH^SiOg, K2S2OB oder H2O2, Sie konnen gegebenenfalls in Kombination 
mit ReduktionsmiUeln wie Natriumhydrogensulfil, Eiscn(II)-sulfat oder Redoxsystcmen verwendct werden, Redoxsy- 
slemc enlhallen als reduzierende Komponenle im allgemeinen eine aliphatische und aromatisehe Sulfinsiiure, wie Bcn- 
zolsulfinsaure oder Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Saurcn enlhalten, wie z. B. Mannichaddukte aus Sulfinsaure, 
Aidehyden und Aminovcrbindungen, wic sic in DE-C-1 3 01 566 beschrieben sind, 

50 Durcb mehrstUndiges Nachheizcn der Polymerisatgele im Temperaturbereich 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 
l00 n C\ konnen die Qualitalseigenscbaften der Polymerisate noch vcrbessert werden. 

Die erbaltenen Gele werden y.u 0-100 rnol-% bezogen aufeingeselyJ.es Monomer neutral isiert, bevorzugl zu 25-100 
mol.-%, und besonders bevoiv>ugl zu 50-85 mol.-%, wohei die iihliuhen Neulrah\sal.ionsmit,l.cl verwendev werden konnen, 
bevorzugt Atkalirnetallhydroxide oder -oxide, besonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Na- 

55 Iriumhydrogencarbonat. tJblicherweise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisutionsmittels als waf3- 
rige Losung oder bevorzugl aucb als Festston' erreicht. Das Get wird hierzu mecbanisch zerkleinerl, beispielsweise mit- 
lels eines Fleiscbwolfes» nnd das Neutralisationsmittel wird aufgespruhl, Ubergcstreut oder aufgegossen, und dann sorg- 
fallig unicrgcmisehl, Da/u kann die erhallene Gclrnasse noch mehnnals /,ur Homogenisierung gewolfl. werden. 
Die neutralisicrte Gelmasse wird dann miteinem Band- oder Walzcntroekncr getrocknet bis derRcstfeuchtcgehalt un- 

60 ler 10 Gew.-%, bevorzugt unter 5 Gew.-% liegt. Das gctrocknele Hydrogel wird hemach gcmahlen und gesiebt, wobei 
zur Mahlung ublicberweise WalzcnstUble, iJtiftmuhlcn oder SchwingmUhlcn eingesetzt werden konnen, Die bevorzugtc 
Parl.ikelgro(3e des gesiebtcn Hydrogels liegt im Bercich 45-1000 urn, besonders bevorzugt bei 45-850 pm, und ganz be- 
senders hevorzugt bei 200-850 pm. 

ErfindungsgemaR werden zur Vernetzung von acrylalhaltigen Polymcrcn Ester von Di- oder Polyolen und Aminoal- 

65 koholen verwendct. ]Me Ester der Polyole werden durcb die allgcmeine Eonncl 3 



■1 
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beschriehen, hei der Vercslerung von Aminoalkoholen bilden sich Verbindungen der allgemeinen Formel 4 
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Bei der Verwendung von Polyolen konnen auch zyklische Bster der allgemeinen Formel 2 
OH 



20 




25 



enlstehcn. Diese Verbindungen konnen sowohl durch Verestcrung der frcien Phosphorsliure mil den ALkoholen, durch 
Umeslerungsreaktionen oder durch die Rcaktion der Diole, Polyole oder Aminoalkohole mil Phosphorpenloxid odcr 30 
Phosphoroxichbrid erhaken werden. 

Zur Besiimmung der Gtilc der Oberflachennachvcrneizung wird das gelrocknete Hydrogel dann mit. den, dejn Fach- 
mann hekannlen, Testmelhoden gepriift, die nacbfolgend beschriehen sind; 

Methoden 35 

1) Zenlrifugenrel^lionskapaitital, (CKC) 

Bei dicser Mcthode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebcutel bestimmt. Es werden ca, 0,200 g irockenes 
Tlydrogel in eincn Teebeulcl eingeschweifil (Formal: 60 mm X 60 mm, Dexter 1234T-Papier) und fur 30 min in eine 40 
0,9 Gcw.-%ige Kochsalzlosung eingeweichl. AnschlieRend wird derTeebeulel 3 min in einer handelsiiblichen Wasche- 
zenirifuge (Baukneehl WS 130, 1400U/min, Korbdurchmesser 230 mm) geschleudert.. Die Besiimmung der aufgenom- 
menen Flussigkeirsmcngcgeschieht. durch Auswagen des zentrifugierlen Teebeutels. Zur BerLicksichtigung der Aufnah- 
mekapazital des Teebeutels sclbsi. wird ein Blindwen. beslimmi (Teebeulel ohne Hydrogel), welcher von der Auswaagc 
(Teebeutel mil gequollenem Hydrogel) abgezogen wird. 45 

Relenlion CUC [g/g] = (Answaage Teebeulel - Blindwert - Einwaage Hydrogel)-?- Einwaage Hydrogel 

2) Absorption unter Druck (0,3/0,5/0,7 psi) 

50 

Bei der Absorption unlcr Druck werden 0,900 g Lrockenen Hydrogels gleichmaBig auf dem Siebboden einer Mcflzelle 
verleilt. Die Mefizelle heslebl. aus einem Plexiglaszylinder (Hobe = 50 mm, Durchmesser = 60 mm), auf den als Bodcn 
ein Sieb aus Slahlgewehe (MaKuhenweile 36 micron b/w. 400 mesh) aufgeklebl. isl . t)ber das gleicbma'Big verteilLe Hy- 
drogel wird eine Abdeckplalte gelegt und mil einem enlsprechenden Gewicht belastel. Die Zelle wird dann auf ein Fil- 
Icrpapier (S & S 589 Schwarzhand, Durchmesser = 90 mm) gestellt, welches auf einer porosen Glaslilterplatle liegt, 55 
diose Filterplalte licgt in einer Petriscbale (Ilohe = 30 mm, Durchmesser = 200 mm), welchc soviel 0,9 Gew.-%ige 
Kochsalzlosung enlh&ll, dafi der Flussigkeilsspicgel zu Beginn des Experiments identisch mil der Oberkante der Glas- 
f ri lie isl. Man liiGi das Hydrogel dann ftir 60 min die Salzlosung absorbieren. Dann nirriml. man die kompleUe Zelle mil. 
dem gequollenen Gel von der Fillerplalte, und wagtdie Apparalur nach Entfemen des Gewichls zuriick. 

Die Ahsorption unter Druck (AUL = Absorbency under load) wird wie folgt bercchnet: 60 



AUL[g/g] = (Wb-Wa)Ws 

wobci Wb die Masse der Apparaiur + Gel nach dem quellen, 
Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quellen, 
Ws die Einwaage an irockenem Hydrogel ist, 
Die Apparalur besteht aus MeBzylinder + Abdeckplatte. 
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Beispiele 
Vernetzer 1 

5 Phosphorsaure-mono-[2-amino-cthylcsterl 

[n einem Dreihalskolben mit Riihrer, Innenlhermometer, Ruckllufikilhler und Gaseinleitungsrohr wird 1 mol Amino- 
athanol in 2 mol Wasser gelost und langsam POCI3 unter Klihlen zugetropft. DiecnLstehende Salzsaurc wird mil Ammo- 
niak ncutralisierl und anschliefiend wird noch 24 Slundcn bei Ranmlcmperalur nachgcriihrt. Danach wird das Wasser ab- 
in desiillierl und der hengesLeHl.c Tisler bci Liefer Teinperalur aus Wasscr/Alkohol umkrislallisierl., Man erha'll eine braunli- 
che Verbindung mil einem Schmelzpunkt von 240 n C (unter Zersetzung). Die Verbindung isl in Wasser und Wasser/Al- 
koholgcmischen maflig Ittslich und hydrolsiert nur langsam. 

Vernetzer 2 

Propandiol-l( oder 2)-phosphorsaure oder Gemisch beider Vcrbindungcn 

In anaioger Weisc zu Vergleichsbei spiel 1 wird Propandiol mil POCI3 in Chloroform nmgesetzt. Man crhall. cine hy- 
groskopische, aber nur langsam hydrolysicrcnde, brSunlichc Verbindung, die sich gut in Wasser und Wasser/Alkoholge- 
20 tnischen lost. 

Vernetzer 3 

Mono- und Diphosphorsaureester oder Gcmisch beider Verbindungen 

In cinem Dreihalskolben mil Riihrer, Innenlhermometer und Kuhler werden 3 mol 2-Hydroxyethylmethacrylal vorge- 
legt und unter Kuhlung 1 mol PhosphorpenLoxid so ctngetragen, daG eine Temperatur von 40°C nicht iiberschrillen wird. 
Es wird 1 Stunde bei Raumtcmperalur nachgerijhrt. Man crhalt eine braunlichc, unterhalb 20°C paraffinartige Substanz, 
die sich gut in Wasser und Wasser/Alkoholgemischcn lost. Die viskose, klare Verbindung wird in Wasser gelbst und unter 
30 SljckslolTatmosphare bei crhohler Temperatur radikalisch zu cinem Polymer niedrigen Molekulargewichtes poiymeri- 
siert. 

Erfindungsgemafte Beispiele 

35 Die erfindungsgemaflen Beispiele zeigen den Effekt der Oberflachcnnachvemetzung auf die superabsorbierenden Po- 
lymery. Wic (iciTi Faehmann bckannt ist, kann diese NachverncLzung durch die Messung der ZenlrifugenrelenLion (CRC) 
und der Absorption unter Belaslung (AUL) besiimml werden. Bei ditiscr OberflaehenverneLzung sinkl die CKC l.ypi- 
scherweisc urn 5 10 g/g, wahrenddie AUL QJ psi urn ungefahr 10»die AUL 0.3 psi urn mehr auf 20 g/g zunimmt, 

4f) Beispiel 1 

Grundpolymer 

In cinem 40 1-Plastikcimer werden 6,9 kg rcine Acrylsa'urc mit 23 kg Wasser verdiinnU £u dieser Lftsung Fu'gl man 
45 45 g Penlaerythritollriallylcther unter Rtihren hinzu, und inertisiert den verschlossenen Eimer durch Durchleilen von 
StickslofL Die Polymerisation wird dann durch Zugabc von ca, 400 mg Wasserstoflperoxid und 200 mg AscorbinsSure 
geslarlel, Nach Beendung der Keakl.ion wird das Gel mechaniseh zcrkleinert, und mil sovic! Naironlaugc vcrsclzt bis ein 
Meutralisaiionsgrad von 75 moL-% bezogen auf die cingesetzte Acrylsaure crreicht wird. Das neutralisicrte Gel wird 
dann auf einem Walzentrockncr gelrockncU mit einer Stiftmuhle gemahlen, und schlieGlieh abgesiebt, Dies isl das in den 
50 nachfolgenden Beispielen verwendetc Grundpolymen 

Beispiel 2 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergeslellt wird in einem Waring-Labormischer mil Vernclzer- Losung bespruhl. Die 
55 Losung isl. dabci so zusammengeselzt, dafi folgende Dosierung bezogen auf eingesetzLes Grundpolymer crreicht wird: 
0,40 Gew,-% Ester gemaB Vergleichs beispiel 1, 5 Gew,-% Propylenglykol, 5 Gew.-% Wasser als LosungsmitteL Das 
feuchle Polymer wird dann bei 175°C fur 60 bzw. 90 min getrocknet. 

Die vernelzendc Wirkungisldahei nichlauf dasPropylcnglykol z-uriickzufuhren, man kann eine Oberfiaehennachver- 
nctzung bei hohercr Einsatzmenge auch in rein wafirigen vSystemen erhalten. 

60 

Beispiel 3 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hcrgestelll wird in einem Waring-Lahormischcr mit Vernetzer- T.XSaung bespriiht,. Die 
Losung isl dabei so zusammengesetzt, da6 folgende Dosierung bezogen auf eingesetzt.es (jrundpolymer erreicht wird: 
65 3,0 Gew,-% Ester aus Vergleichs beispiel 1, 10 Gew.-% Wasser und. Das feuchte Polymer wird dann bei 175°C ftir 
60 min und 90 min getrocknet. Durch die Vcrwendung von Kalalysatoren kann die Reaktionszeil fUr die Obcrflachen- 
nachvemetzung und damil die Venveilzeit imReaktor verkiirzi werden. 
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Beispiel 4 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer- Ltisung bespriiht, Die 
Losung isl dabci so zusammengesetzl, daft folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 
1 ,5 Gcw,-% Ester aus Vergleichsbeispicl 2, 10 Gcw.-% Wasser, und 0.2% Borsaure als Katalysator, Das fcuchte Polymer 5 
wird dann bei 175°C ftir 30 min und 60 min gelrocknet. 

Beispiel 5 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergeslclU wird in eineni Waring-Lahormischer mil Vemelzcr-TAsung hesprlihl,. Die 10 
Losung isl dabei so zusammengesetzl, daft folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 
5,0 Gew,-% Polymer aus Vergleichsbeispicl 3, 12 Gcw.-% Wasser, und 0,2% Gew,-% Ainmoniumdihydrogenphosphai. 
Das fcuchte Polymer wird dann bei 175°C ftlr 30 min und 60 min getrocknel. 

Beispiel 6 15 

Grundpolymer gema'B Beispiel 1 hergestellt wird in cincm Waring-Labormischer mil Vernerzer- Losung bcspriihl. Die 
Losung isl dabei so zusammengeserzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes (jrundpolymer erreichi wird: 
0,20 Gew.-% Esler aus Vcrgleichsbcispiel 2, 5 Gew.-% Methanol, 5 Gew,-% Wasser, und 0,2% AmmoniLimdihydro- 
genphosphal , Das feuchtc Polymer wird dann bei 175°C fur 30 min und 60 min gelrocknot, 20 

Beispiel 7 

(jrundpolymer gemSB Beispiel 1 hergcsLelll wird in eincm Waring-Labormischer mit Vernetzer- Losung bespriiht. Die 
Losung isl dabei so zusammengesclzi, dafi folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 25 
0,50 Gcw,-% Ester aus Vergleichsbeispicl 2, 5 Gcw.-% Propandiol-1,2 und 5 Gcw.-% Wasser 

Beispiel 8 

Grundpolymer, gema'B Beispiel 1 hergeslelll wird in einem Waring-Labormischer mit Vemetzer- Losung bcspriihl. Die 30 
Losung isl. dabei so /usammengeset/A, dafi folgende Dosierung he/.ogen auf eingcselztes Grundpolymer errciehl, wird: 
0,20 Gew.-% Ester aus Vergleichsbeispicl 3, 6 (iew,-% Propandiol-1,2, 6 Gew.-% Wasser. Das feuchtc Polymer wird 
dann hei 175°C fur 30 min und 60 min gelrocknet, 

35 
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Trocknungstemperatur und -zeit bezlehen slch hierbei auf die Temperung des mit 
Oberfiachennachvernetzungslosung bespnlhten Grundpolymers. 
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Palentanspriiche 

1 . Verfahren zur Oherflachennachvernelzung wasserabsorhierender Polymere, dudurch gukennzciehnct, daB das 
Polymere mil einer OberflachennachverneLzungslosung behandek wird, welche als \fernetzer Esler dcr Phosphor- 
saure dcr Formel 1 s 

OH 



X 



R 



OH 



1 



10 



txler 2 



IS 



OH 



20 



worin X fur OH oder NH 2 stehl und R CYCi2-Alkylen bedeutel., oder ein Gemisch solcher Ester, geltist in einem 25 
inerten Losemiltel enthall, und das feuchle Produkt wahrcnd oder nach dem BehandeLn durch Tbmperaturerhohung 
nachvemetzl und getrockneL wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, da(3 das wasserabsorbierende Polymer eine polymery 
Acrylsa'ure oder ein PolyacrylaL isl, insbesondere eine polymere Acrylsa'ure oder ein Polyacrylat, die Uber radikaii- 
sche Polymerisation erhallen wurden und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesa"tligier Radikalvernel- 30 
wt verwendel, wurde, der y.usa'L/.lich noch mindeslens eine freie Hydroxylgruppe IragL. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnel, daB zur Vernetzung ein Kalalysator verwendeL 
wird, der eine anorganische Saure, deren korrespondierendes Anhydrid, oder eine organische Saureoder deren kor- 
respondierendes Anhydrid umfaBL 

4. Verfahren naeh Anspruch 3, dadurch gekennzeichnel, dafl es sich bei den Lauren um Borsaure, Schwefelsa'ure, 35 
TodwassersLofTsaurc, Phosphorsiiurc, Weinsaure, Essigsaure, Toluolsulfonsaure, sowie deren polymere Formen, 
Anhydride oder sauren Saliro handelt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel-, daJi das lnerte Losemitlel 
Wasser, ein Gemisch von Wasser mit in Wasser unhegrenzt ltislichen organischen Losemitteln oder ein Gemisch 
von Wasser mit einfachen oder mehrfachfunklionellen Aikoholen isl. 40 
6* Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnel, daB bei Verwendung eines Alkohol/Wasser-Gemischs der 
AlkoholgehalL dicser Losung 10-90 Gew.-%, bevorzugl 30-70 Gew,-% hcLriigL, 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnel^ daB der Alkohol Methanol, Ethanol, Isopropa- 
nol, Hthylenglykol, 1 ,2-Propandiol oder 13-Propandiol isl, 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, dafl die Oberflachennach- 45 
verneizungfilosung in einem VerhSltnis von 1-20 Gew,-%, insbesondere 2,5—15 Gew.-% bezogen auf die Masse des 
Polyineren eingesel/,1 wird, 

9. Wasserabsorbierende Polymere, hergeslellt nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
8. 

10. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtlehe 1 his 8 hergesiellten Polymere 50 
in Ilygieneartikeln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 
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